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(57) Abstract 

In a process for two-phase extraction of metallic ions from phases containing solid metallic oxides, the solid metallic ox- 
ides are placed in contact with a hydroxamic acid known per se dissolved in a hydrophobic organic solvent, the phase containing 
the solid metallic oxide and the organic phase are mtimately mixed for a sufficient contact time, the phases are separated, the or- 
ganic phase is drawn off and the metallic ions are re-extracted from the organic phase and concentrated in a manner known per 
se. Also disclosed are the extraction agent used and the use of this extraction agent 

(57) Znsammenfassnng 

Offenbart wird ein Verfahren zur Zweiphasen-Extraktion von MetaUionen aus feste Metalloxide enthaltenden Phasen, das. v 
dadurch gekennzeichnet ist, da£ man die festen Metalloxide mit ciner an sicfa bekannten Hydroxamsaure, gelfist in einem hydro-., 
phoben organischen LOsungsmittel, in Kontakt bringt, die feste Metalloxide enthaltende Phase und die organische Phase Ober ei- 
ne ausreichende Kontaktierungszefc intensiv miteinander mischt, nach Phasentrennung die organische Phase abtrennt und m an 
sich bekannter Weise die MetaUionen aus der organischen Phase reextrahiert und aufarbeitet Offenbart werden weiterhin das 
hierbei verwendete Extraktionsmittel sowie die Verwendung dieses Extraktionsmittels. 
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Verfahren zur Zweinhasen-Extraktion von Metalli onen aus feste 
Metalloxide enthaltenden Phasen. M ittel uhd Verwenduno 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Zweiphasen- 
Extraktion von Metallionen aus feste Metalloxide enthaltenden Pha- 
sen rait einer in einem organischen Lfisungsmittel gelosten Hydroxam- 
saure. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Mittel zur 
Extraktion von Metallionen aus feste Metalloxide enthaltenden Pha- 
sen. SchlieBlich betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung 
von HydroxamsSuren als Mittel zur Extraktion von Metallionen aus 
feste Metalloxide enthaltenden Phasen. 

Verfahren zur selektiven Extraktion von Metallionen aus waBrigen 
LSsungen rait Hilfe einer in einem organischen L5sungsmittel ge- 
lSsten Hydroxamsaure sind aus dem Stand der Technik bekannt. 

GemSB der DE-PS 22 10 106 werden rait einer Hydroxamsaure der all- 
gemeinen Forme 1 (A) 

R' 0 

R" - 6 - t - NHOH (A) 
ft"' 

in der die Reste R fur Alkylreste stehen und in der die fiesamtzahl 
der C-Atorae im Molekul groBer als 10 1st, Obergangsmetalle aus zum 
Tell radioaktiven wSBrigen LSsungen von Uran-Aufarbeitungsanlagen 
extrahiert. 
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GemSB der US-PS 3 464 784 wird aus wSBrigen, vierwertiges Vanadium 
enthaltenden LQsungen das Vanadium mit Hilfe organo-loslicher Hy- 
droxamsSuren der allgemeinen Formel (B) extrahiert 

0 

R - £ - NHOH (B) 

in der R fur A1kyl- f Cycloalkyl- Oder Arylreste mit 7 bis 44 C-Ato- 
men, bevorzugt fur sogenannte "neo-Alkylreste 11 stehen kann, die ein 
zur Carbonylgruppe benachbartes quartares C-Atom enthalten. 

In "J. Chem. Research" (S) 1982, 90 ff wird auBerdem die Solvent- 
Extraktion von Ubergangsmetallen mit sogenannten Versato-Hydroxam- 
sSuren der vorstehenden allgemeinen Forme! (B) beschrieben, in der 
die Reste R verzweigte, 10 bis 15 C-Atome enthaltende Alkylreste 
sind. Die Solvent-Extraktion verschiedener Metall-Isotope aus waB- 
rigen LSsungen von Aufarbeitungsanlagen radioaktiver Ruckstande mit 
TrialkylacethydroxamsSure wird in "Reprints of the ISEC l 86 M # 11.- 
16.09.1986, Munich, S- 355-362, beschrieben. 

Bei den vorstehend beschriebenen Verfahren handelt es sich jedoch 
urn Sovlent-Extraktionen bzw. Flussig-FlQssig-Extraktionen, d.h. 
solchen Extraktionsprozessen, bei denen die zu extrahierenden Me- 
tal 11 onen berefts in LSsung vorliegen. 

Es ist ferner bekannt, StSrelemente aus Wertmetall-ElektrolytlS- 
sungen, mittels einer Zweiphasen-FlQssig-Flussig-Extraktion abzu- 
trennen. Die StSrelemente Arsen, Antjmon, Wismut und Eisen werden 
beispielsweise mit den als Extraktionsmittel eingesetzten Hydroxam- 
s&crren aus wSBrigen, mineralsauren Kupfer-ElektrolytlSsungen abge- 
trennt. Bei diesem Stand der Technik wird die Abtrennung durch 
Flussig-FlQssig-Extraktion erreicht, indem die zu entfernenden 
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Storelemente, die in stark saurer L6sung in geloster Form vorlie- 
gen, in die Organphase extrahiert werden. 

Beispielsweise betrifft die deutsche Patentanmeldung P 37 25 611.4 
ein Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Arsen, Antimon, Wismut 
und Eisen aus Wertraetall-Elektrolytlosungen im Wege der Solvent-Ex- 
traktion und nachfolgenden Wiedergewinnung der genannten Storele- 
mente, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man waBrige, mineral- 
saure Wertmetall-ElektrolytlSsungen mit einem wenig wasserlos lichen 
organischen Losungsmittel versetzt, das eine oder mehrere Hydroxam- 
sSure(n) enthSlt, die beiden Phasen intensiv miteinander mischt, 
aus der organischen Phase durch SulfidfSllung die Stfirelemente Ar- 
sen, Antimon und Wismut ausfailt, die Sulfide abtrennt und das noch 
in der Organphase verbleibende Eisen anschlieBend mit einem wasser- 
los! ichen Komplexbildner fur Eisen in eine waBrige Phase reextra- 
hiert und zuruckgewinnt. 

Die deutsche Patentanmeldung P 38 36 731*9 betrifft ferner ein Ver- 
fahren zur Abtrennung von Store leraenten ausgewShlt aus Arsen, 
Antimon, Wismut und/oder Eisen aus Wertmetall-ElektrolytlSsungen im 
Wege der Solvent-Extraktion und nachfolgender Wiedergewinnung der 
genannten StBrelemente, in dem man eine wSBrige, mineralsaure Wert- 
metall-ElektrolytlSsung mit einem wenig wasser 15s lichen organischen 
LSsungsmittel, das eine ader mehrere HydroxarasSure(n) enthalt, ver- 
setzt, die beiden Phasen intensiv miteinander mischt, aus der Or- 
ganophase durch SulfidfSllung Arsen, Antimon und Wismut ausfailt, 
die Sulfide abtrennt und das extrahierte Eisen anschlieBend mit 
einem wasserl5s lichen Komplexbildner fur Eisen in eine wSBrige 
Phase reextrahiert und zuruckgewinnt, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man vor der SulfidfSllung die organische Phase mit Wasser 
uber eine ausreichende Kontaktierungszeit reextrahiert, das in die 
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Wasserphase reextrahierte Arsen und/oder Antimon gegebenenfalls in 
an sich bekannter Weise reduktiv ausfSllt und aufarbeitet. 

In AbhSngigkeit von Art und Zusammensetzung solcher Wertmetall- 
Elektrolytldsungen konnen Store lemente, die vor ihrer Aufarbeitung 
meist als Metalloxide vorhanden sind, jedoch auch ungelost in 
fester Form, also suspendiert in der mineral sauren Losung, vor- 
liegen. Insbesondere Losungen aus Raff inationselektrolysen, vor 
allem solche aus der Kupfer-Raffinationselektrolyse, konnen Stor- 
elemente in Form fein verteilter Feststoffe enthalten. Fur die 
Durchfuhrung einer Solvent-Extraktion nach dem Stand der Technik 
sind jedoch klare Elektrolytlosungen ohne einen GehaTt an suspen- 
dierten Feststoffen erforderlich. Bislang wurden daher derartige 
Feststoffe beispielsweise durch Filtration aus den Elektrolytlo- 
sungen entfernt. 

Vielfach treten die Elemente Arsen, Antimon und Wismut in Form 
ihrer Metalloxide auch in NebenstrSmen unterschiedlicher Prozesse 
auf, beispielsweise bei der VerhQttung der Basismetalle Kupfer, 
Blei oder Eisen. Solche NebenstrSme konnen sein: Flugstaube, 
Schlacken, Metal IschlSmme, S02-R6stgase, die einer NaBreinigung 
unterzogen werden, oder bestimnrte WaschwSsser, die letztlich in 
nachfolgenden Abwasserreinigungsstufen behandelt werden. Eine Ab- 
trennung erfolgt meist Qber die entsprechenden Oxide. Fur die End- 
lagerung in SondermQlldeponien ist die OberfOhrung in schwerlos- 
liche Verbindungen, insbesondere beim Arsen in Form der Calcium- 
arsenate oder basischer Eisenar senate, erforderlich. Aus Skologi- 
schen Grttnden und wegen iramer knapper werdendem Deponieraum - was 
letztlich eine zunehmende Verteuerung der SondermQlldeponierung 
bedingt - werden seit einigen Jahren immer mehr HQttenprodukte bei- 
spielsweise einer "Entarsenierung" unterzogen. 
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ZukQnftig werden iiraner mehr Roherze mit hSheren Gehalten an St8r- 
elementen, vor allem Arsen, verarbeitet werden. Hierdurch werden 
bei der schmelzmetallurgischen Aufarbeitung die zu entfernenden 
Mengen von As 2 0 3 aus den S0 2 -R8stgasen stark ansteigen (Literatur: 
The Aqueous Chemistry of Arsenic in Relation to Hydrometallurgical 
Processes, R.6. Robins, CIM Meeting, Vancouver, August 1985, S. 1 
bis 26). Die NaBreinigung von As 2 03-haltigen S02-R6stgasen erfolgt 
mit Wasser und/oder H2S04-sauren Losungen in Waschturmen. Arsen 
wird aus solchen Waschwassern beispielsweise mit Kalk ausgefallt. 
Da jedoch die Waschfliissigkeiten stark sauer sind und viele 
Verunreinigungen enthalten, ist der Chemikalienverbrauch hoch und 
das Produkt unsauber. Oas Unschadlichraachen, die Verwertung oder 
Lagerung solcher arsenhaltiger Produkte ist ein 
technisch-wirtschaftliches Problem. Dies t'rifft auch fur die 
Eleraente Wismut und Antiroon zu. 

Die Problematik beschrankt sich aber nicht nur auf die Abtrennung 
dieser Elemente im Sinne von "StSrelementen". Als StSrelemente sind 
sie unerwQnscht, weil sie die QualitSt der meist durch Raffination 
erzeugten "reinen" Metal le erniedrigen und auch aus 6kologischer 
Sicht bedenklich sind. Gleichzeltig sind die vorher genannten 
Nebenstrfime bei VerhQttungprozessen von Basismetallen auch wichtige 
Rohstoffquellen zur Gewinnung dieser Metalle, die in 
unterschiedlichen Bereichen Anwendung finden (Elektronik, Optik, 
Katalysatortechnik, Legierungsbestandteil). Als Koppel produkte 
haben insbesondere die Oxide, die bei der VerhQttung von Roherzen 
anfallen, Bedeutung, beispielsweise: As 2 03 aus RSstgasen nach 
NaBreinigung, bei der Kupfer-, Blei- .und Eisen-VerhOttung. Sb 2 03 
aus R5stgasen nach NaBreinigung, besonders bedeutsam ist die 
Sb-Gewinnung in Blei-HQtten. ebenso bei der Gewinnung von 
Schwennetallen in nachfolgenden pyrometallurgischen, naB- und 
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elektrochemischen Raff inationsprozessen. Bi203 besonders aus der 
Blei- und Kupfer-Verhiittung. 

Es sind deshalb Verfahren gesucht, die einerseits Storelemente wie 
beispielsweise As, Sb und Bi abtrennen und dadurch die Umweltbe- 
lastung minimieren und die Produktqualitat der erzeugten Basis- 
metalle erh5hen, die andererseits aber auch diese Storelemente als 
Wertstoffe wieder in den Wirtschaftskreislauf zuruckfuhren (Re- 
cycling). Die vorstehend aufgezeigte Probleraatik ist jedoch nicht 
ausschlieBlich auf die genannten Elemente As f Sb und Bi beschrankt. 
Vielraehr betrifft sie daruber hinaus eine Vielzahl weiterer Metal- 
le, die bei zahlreichen Prozessen in Oxidform als Nebenbestandteile 
anf alien, Auch hierbei ist es dringend erwQnscht, diese Metal le zu 
gewinnen und gleichfalls einer weiteren Verwendung zuzufuhren. 

Fur die Ruckgewinnung bzw. Gewinnung aller dieser Metal le mit Hilfe 
einer Solvent-Extraktion war es gemaB dera Stand der Technik bislang 
innner erforderlich, die vorliegenden Metalloxide zunSchst in LBsung 
zu bringen, was den Einsatz grofler Volunrina an AufschluBmitteln, 
vorzugsweise MineralsSuren, bedingte. Hinzu kam f daS auch diese 
AufschluBmittel wieder aufbereitet oder aber entsorgt werden muB- 
ten. 

DemgegenQber ist es nun die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, in 
Anbetracht. des beschriebenen Standes der Technik, ein einf aches und 
kostengflnstiges Verfahren zur Extraktion von Metal lionen aus feste 
Metalloxide enthaltenden Phasen bereitzustellen, das die Abtrennung 
dieser Metal lionen auf technisch unkomplizierte Art ermoglicht und 
bei dem die aufzuarbeitenden, feste Metalloxide enthaltenden Pha- 
ser^ also natOrliche Rohstoffe oder Produkte bzw. Nebenstrome un- 
terschiedlicher Prozesse, unmittelbar, also beispielsweise ohne 



J 
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vorhen'ges Auflosen, dem Verfahren zur Extraktion von Metal lionen 
zugefiihrt werden k6nnen. . 

Es wurde iiberraschend gefunden, daB sich mit Hilfe von an sich be- 
kannten HydroxamsSuren, vorzugsweise NeoalkylhydroxamsSuren, in 
organischer Phase nicht nur wSBrige oder mineralsaure Losungen, 
sondern sogar feste Metalloxide enthaltende Phasen, also suspen- 
dierte oder se.lbst pulverfSrmige feste Metalloxide enthaltende 
Phasen, in der Weise extrahieren lassen, daB die Metal lionen in die 
Organophase fiberfflhrt werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Zwei- 
phasen-Extraktion von Metal lionen unter Verwendung von Hydroxam- 
sSuren der allgemeinen Formel (I) 

0 

R-C-NHOH (I) 

in welcher R einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder 
ungesattigten Alkylrest rait 5 bis 21 C-Atoraen, einen unsubstituier- 
ten oder mit Ci_ 6 -Alkylgruppen substituierten Cycloalkylrest mit 5 
bis 7 C-Atomen, oder einen unsubstituierten oder mit Ci_i2-Alkyl- 
gruppen substituierten Phenylrest bedeutet, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

- feste, .feinzerteilte Metalloxide von Metallen der III. bis V. 
Hauptgruppe sowie der I., II. und IV. bis VIII. Nebengruppe des 
periodischen Systems, die entweder als solche in fester Phase 
oder dispergiert, in nicht geldster Form in einer fliissigen 
Phase vorliegen, 

mit einem inerten organischen LSsungsmittel, welches mit Wasser 
nur geringfQgig mischbar ist und mindestens eine Hydroxamsaure 
der allgemelnen Formel (I) in einer fur die Extraktion der Me- 
tal lionen hinreichenden Menge gelfist enthait, in Kontakt 
bringt, 
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- die die festen Metalloxide enthaltende Phase mit der die 
HydroxamsSure(n) enthaltenden organischen Phase uber eine fur 
die Extraktion der Metal! ionen hinreichende Kontaktierungszeit 
intensiv miteinander vermischt, 

- anschlieBend die organische Phase abtrennt und die in dieser 
enthaltenen Metal 1 ionen in an sich bekannter Weise reextrahiert 
und aufarbeitet. 

Im folgenden fallen unter die Definition der mittels des erfin- 
dungsgemSBen Verfahrens zu extrahierenden Metalloxide einraal die 
Oxide folgender Hauptgruppenelemente: Gallium, Indium, Thallium, 
Germanium, Zinn, Blei, Arsen, Antimon und Wismut. Weiterhin fallen 
unter diese Definition die Oxide der Nebengruppenelemente Kupfer, 
Silber, Zink, Cadmium, Quecksilber, Titan, Zirkon, Hafnium, Vana- 
din, Niob, Tantal, Chrom, MolybdSn, Wolfram, Mangan, Technetium, 
Rhenium, Cobalt, Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, 
Iridium und Platin. 

Diese Metalloxide kfinnen zum einen Bestandteile naturlicher Roh- 
stoffe sein, zum anderen aber auch Erzeugnisse, Nebenprodukte oder 
Abfallprodukte unterschiedlicher Prozesse. 

Im Sinne der Yorliegenden Erfindung 1st es von Bedeutung, daB diese 
Metalloxide 1n fester, d.tu nicht geloster Form vorliegen. Diese 
Metalloxide konnen nun entweder als sole he in fester Phase, d.h. 
ohne jedwede ZusStze, dem Extraktionsverfahren unterworfen werden. 
Eine zweite Variante des erfindungsgemSBen Verfahrens sieht vor, 
diese festen Metalloxide in einer flussigen Phase zu dispergieren 
und so dem Extraktionsverfahren zu unterwerfen. Als flDssige Phase 
kommen hierbei tfasser, MineralsSuren, beispielsweise Schwefelsaure, 
SalzsSure, SalpetersSure oder PhosphorsSure, oder aber organische 
Losungsmittel in Frage. Von den genannten Mineral sauren ist die 
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SchwefelsSure bevor2ugt. Als organische L8sungsmitte.l, die zum Ois- 
pergieren der festen Metal loxide Verwendung finden konnen, kommen 
diejenigen in Frage, die ohnehin im Zusammenhang mit dem Extrak- 
tionsmittel Hydroxamsaure beim ExtraktionsprozeB eingesetzt werden. 
Nahere Angaben hierzu finden sich an anderer Stelle. Die festen 
Metalloxide sollten in moglichst feinzerteilter Form, d.h. vorzugs- 
weise pulverformig, dem ExtraktionsprozeB unterworfen werden. Na- 
tiirlich ist das erf indungsgemMBe Extraktionsverfahren auch mit 
grobteiligeren festen Metal loxiden durchfahrbar, doch wird hier- 
durch die Extraktionszeit unnBtig veriangert und das Extraktions- 
ergebnis vermindert. "Feinzerteilt" ira Sinne der Erfindung bedeutet 
mithin, daB die festen Metalloxide eine mSglichst groBe Oberflache 
bieten. 

Der erste Schritt des erfindungsgemSBen Verfahrens besteht darin, 
die feste Metalloxide enthaltenden Phasen mit einem wenig wasser- 
16s lichen organischen Losungsmittel zu versetzen, das eine oder 
mehrere, an sich bekannte, Hydroxamsauren der allgemeinen Formel 
(I) enthalt, 

0 

R - C - NHOH (I) 

1n der R elnen geradkettigen oder verzweigten, gesSttigten oder 
ungesSttigten Alkylrest mit 5 bis 21 C-Atomen oder einen unsub- 
stituierten^oder mit Ci-6-Alkylgruppen substituierten Cycloalkyl- 
rest m1t 5 bis 7 C-Atomen, oder einen unsubstituierten oder mit 
d.^-Alkylgruppen substituierten Phenylrest bedeutet. 

Als inerte organische Lasungsraittel, "die wenig mit Wasser mischbar 
oder darin ISslich sind, kommen z.B. folgende Verbindungen in 
Frage: aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Kohlen- 
wasserstoffe oder deren Mischungen mit hohem Siedepunkt, chlorierte 
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Kohlenwasserstoffe, Ketone Oder Ether mit hohera Siedepunkt oder 
auch Mischungen derartiger Verbindungen, Diese organ ischen 
Losungsmittel sollen "inert" sein, d.h., sie sollen mit den als 
Extraktionsmittel verwendeten Hydroxamsauren, den zu extrahierenden 
Metalloxiden sowie den gegebenenfalls eingesetzten Mineralsauren 
keine chemischen Reaktionen eingehen. Diese Losungsmittel sollen 
mit Wasser nur geringfugig mischbar sein, damit nach durchgefiihrter 
Extraktion eine optimale Trennung der organischen Phase- von der 
gegebenenfalls vorliegenden waBrigen bzw. mineralsauren Phase mog- 
lich ist. Sie sollen ferner nicht-f luchtig und hochsiedend sein und 
moglichst hohe Flammpunkte, > 80 °C f vorzugsweise > 100 °C, aufwei- 
sen. Bevorzugt werden, wie aus dem Stand der Technik bekannt, als 
wenig wasserlSsliche oder wenig mit Wasser mischbare organische Lo- 
sungsmittel Kerosine oder deren Mischungen yerwendet. 

Der hydrophobe Charakter des organischen Losungsraittels bestimmt 
auch in weitem Umfang die Natur des in diesem Losungsmittel ent- 
haltenen Extraktanden. Als solcher fungiert eine Hyroxamsaure der 
allgeraeinen Formel (I) oder eine Mischung mehrerer derartiger 
Hydroxamsauren. Der Rest R in der oben genannten allgemeinen Formel 
kann fur geradkettige Alkylreste aus der Gruppe Pentyl , Hexyl , Hep- 
tyl # Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tgtradecyl, 
Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl, Eicosyl 
oder Uneicosyl stehen. Es ist jedoch auch mSglich, daB R in der 
oben genannten allgemeinen Formel (I) fQr die verzweigtkettigen 
Isomere der genannten geradkettigen Alkylreste steht. Entsprechend 
konnen anstelle der ges&ttigten Alkylreste auch ungesSttigte Alkyl- 
reste stehen, die ebenfalls geradkettig oder verzweigt sein konnen. 
Ferner kommen als Reste R Cycloalkylreste mit 5 bis 7 C-Atomen in 
Frage, d.h. Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl. Derartige 
Cycloalkylreste kSnnen auch mit einer oder mehreren f geradkettigen 
oder verzweigten, ges&ttigten Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen 
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substituiert sein. Ferner kommen als substituierte Cycloalkylreste 
auch solche Reste in Frage, wie sie aus Naphthensauren (hierbei mit 
einer Carboxylgruppe verkniipft) bekannt sind. Der Rest R kann 
darfiber hinaus auch einen unsubstituierten oder substituierten Phe- 
nylrest bedeuten. Als Substituenten konunen hier eine oder mehrere, 
geradkettige oder verzweigte, gesattigte Alkylgruppen mit 1 bis 12 
C-Atoraen in Frage. 

Bevorzugt werden als Extraktanden HydroxamsSuren der allgemeinen 
Formel (I) verwendet, in der R fur verzweigte, gesfittigte Alkyl- 
reste mit 5 bis 21 C-Atomen, bevorzugt fur verzweigte, gesattigte 
Alkylreste mit 7 bis 19 C-Atomen steht. 

Aufgrund der oben angesprochenen Forderung, daS sich der bzw. die 
als Extraktand(en) eingesetzte(n) HydroxamsSure(n) m8glichst gut in 
dem organischen L6sungsmittel ldsen muB und in diesem Losungsmittel 
die erforderliche StabilitSt aufweist, werden mit besonderem Vor- 
teil eine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) 
verwendet, in der R fur sogenannte neo-Alkyl reste der allgemeinen 
Formel (II) steht 

Rl 

R2 - C - (II) 
A3 

in der die.Summe der Anzahl der C-Atome der Alkylreste R 1 , R 2 und 
r3 im Bereich von 6 bis 18 liegt. Als Rest R kommen mithin die 
zahlreichen verschiedenen isoraeren Reste aus der Gruppe neo-Heptyl. 
neo-Octyl, neo-Nonyl, neo-Decyl, neo-Undecyl, neo-Dodecyl, neo-Tri- 
decyl, neo-Tetradecyl , neo-Pentadecyl , neo-Hexadecyl , neo-Hepta- 
decyl, neo-Octadecyl und neo-Nonadecyl in Frage. Die Einzelbedeu- 
tungen der Reste R 1 , R 2 und R 3 ist in diesem Zusammenhang von un- 
tergeordneter Bedeutung, solange jeder der genannten Reste min- 



WO 90/13675 



PCT/EP90/00734 



12 

destens 1 C-Atom hat. Derartige neo-Alkylreste garantieren eine 
optimale LSslichkeit und StabilitSt der als Extraktand verwendeten 
Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) in dem organischen Lo- 
sungsraittel . 

Die in dem erf indungsgem&Ben Verfahren verwendeten Hydroxamsauren 
der allgemeinen Formel (I) konnen nach aus dem Stand der Technik 
bekannten Verfahren hergestellt werden. So kann beispielsweise nach 
der DE-PS 22 10 106 die entsprechende Carbonsfiure durch Umsetzung 
mit einem UberschuB an SOCI2 in das entsprechende SSurechlorid 
Qberfflhrt und dann mit Hydroxylamin zur Hydroxamsaure der allge- 
meinen Formel (I) umgesetzt werden. Entsprechend ist auch (vgl. J. 
Chem. Research (S) 1982 , 90) die Umsetzung des Carbonsaureesters 
und dessen nachfolgende Umsetzung rait Hydroxylamin zur entsprechen- 
den HydroxarasSure der allgemeinen Formel (I) moglich. Es konnen 
jedoch auch andere, aus dem Stand der Technik bekannte Verfahren 
zur Herstellung derartiger Verbindungen (I) angewendet werden. 

Hie bereits gesagt f haben sich fur die DurchfOhrung des erf indungs- 
genfiBen Verfahrens insbesondere solche HydroxamsSuren der allgemei- 
nen Formel (I) bewahrt, in der R fflr neo-Alkylreste der allgemeinen 
Formel (II) steht. Solche Hydroxamsauren (I) k5nnen nach den vor- 
stehend beschriebenen Verfahren aus den von der Firma Shell Chemi- 
cal Corporation unter dem Handelsnamen Versatic R -S3uren erhait- 
lichen Produkten hergestellt werden* Sie enthalten im einen Fall ira 
Molekfll der allgemeinen Formel (I) an der mit R bezeichneten Stelle 
einen neo-Alkylrest der allgemeinen Formel (II), in der die Summe 
der C-Atome der Reste R 1 , R 2 und R 3 8 ist, und im anderen Fall sol- 
che Verbindungen (I), in der der Rest R fQr neo-Alkylreste der all- 
gemeinen Formel (II) steht, in der die Summe der C-Atome der Reste 
Rl, r2 und R3 im Bereich von 7 bis 17 liegt. Solche Produkte stel- 
len ein technisches Gemisch von Hydroxamsauren unterschiedlicher 
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KettenlSnge dar. Sie ermoglichen den Einsatz als Extraktionsreagens, 
welches fQr die gewunschten Anwendungen optimale Eigenschaften be- 
sitzt, also nicht nur in der organischen Phase sehr gut 15slich und 
stabil ist 4 sondern sich auch optimal mit den oben genannten Me- 
tal lionen reversibel beladen liBt. AuBerdera weisen derartige Hy- 
droxamsauren enthaltende organische Phasen eine ViskositSt in einem 
solchen Bereich auf , daB nach dera nachfolgend besprochenen Durchmi- 
schungsvorgang eine optimale Phasentrennung gewShrleistet ist. 

in Sinne der vorliegenden Erfindung werden die festen Metal loxide 
mit dem inerten organischen Losungsraittel in Kontakt gebracht, wel- 
ches mindestens eine der vorstehend definierten Hydroxamsauren ge- 
lost enthSlt. Die Konzentration der HydroxarasSure im Losungsmittel 
soil dabei so bemessen sein, daB sie zur Extraktion der Metallionen 
aus den festen Metalloxiden hinreicht. Ira allgemeinen lSBt sich die 
fur den Einzelfall optimale Menge an Extraktionsmittel durch Ver- 
suche leicht ermitteln. Die Menge an Extraktand in der organischen 
Phase wird jedoch dadurch begrenzt, daB bei hohen Konzentrationen 
der HydroxarasSuren in der organischen Phase die Viskositat wahrend 
der Beladung mit den Metallionen so stark ansteigt, daB bei einer 
kontinuierlichen Verfahrensweise eine effiziente Vermischung der 
beiden Phasen nicht raehr gewahrleistet werden kann. AuBerdem wird 
die Trennung der organischen von der waflrigen Phase mit steigender 
Viskositat wesentlich erschwert. Daher ist es erfindungsgemaB be- 
vorzugt, in dera erfindungsgemaBen Verfahren organische losungs- 
mittel wie Kerosine oder deren Mischungen zu verwenden, die eine 
oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Forme 1 (I) in einer 
Konzentration von 0,01 bis 2,0 mol/1 Lfisungsmlttel, bevorzugt in 
einer Konzentration von 0,1 bis 1,0 mbl/1 L6sungsmittel , enthalten. 

Die Temperatur, bei der die beiden Phasen miteinander in Kontakt 
gebracht werden, liegt Dblicherweise in einem solchen Bereich, in 
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dem sich das Extraktionsreagens nicht zersetzen kann, so daB Tem- 
peraturen oberhalb von 80 °C nicht verwendet werden sollten. An- 
dererselts sollte bei hohen Konzentrationen an HydroxamsSure in der 
organischen Phase und groBen Mengen zu extrahierender Metalloxide 
die Teraperatur so gewahlt werden, daB die ViskositSt der Phasen 
nicht zu groB ist. Als unterer Temperaturwert sollte in diesen Fal- 
len nicht weniger als 5 °C gewahlt werden. 

Der zweite Schritt des erfindungsgemiBen Verfahrens besteht darin, 
die feste Metalloxide enthaltende Phase und die organische Phase 
Qber eine ausreichende Kontaktierungszeit hinweg intensiv mitein- 
ander zu vermischen. Die Kontaktierungszeit der beiden Phasen ist 
einer der Parameter, von dem die extrahierte Menge der Metallionen 
abhangig ist. Bei festgelegter Konzentration des Extraktionsmittels 
steigt im allgemeinen die Menge der extrahierten Metallionen mit 
steigender Kontaktierungszeit. Primar wird die fQr die Extraktion 
der Metallionen hinreichende Kontaktierungszeit natOrlich durch die 
Menge der zu extrahierenden Metalloxide beeinfluBt. Mit andere Mor- 
ten heiBt dies, daB bei grBBeren Mengen an Metalloxiden die Kontak- 
tierungszeiten entsprechend lange gewShlt werden mfissen. Im allge- 
meinen 15Bt sich die fOr einen gegebenen Einzelfall optimale Kon- 
taktierungszeit durch Vorversuche leicht bestimmen. 

Bei einer Temperatur in dem vorstehend genannten Bereich werden nun 
die beiden Phasen intensiv raiteinander geraischt. Als MischgerSte 
kommen hierfur alle diejenigen Vorrichtungen in Frage, die audi fQr 
flussig-flttssig-Extraktionen Oblicherwelse Verwendung finden k8n- 

nen. 

Somit kSnnen fur das erfindungsgemSBe Verfahren beispielsweise 
Ruhrkolonnen, Zentrifugen, Qbliche RQhrgefaBe oder auch ein so- 
genannter "Mixer-Settler" eingesetzt werden. Mixer-Settler finden 



WO 90/13675 



PCT/EP90/00734 



15 

insbesondere bei f ldssig-f lilssig-Extraktionen Verwendung und sind 
ira diesbezQglichen Stand der Technik hinreichend beschrieben. FQr 
das im erf indungsgemSBen Verfahren eingesetzte MischgerSt ist es 
lediglich von Bedeutung, daB es eine hinreichend gute Durchmischung 
der die festen Metalloxide enthaltenden Phase rait der organischen 
Phase gewShrleistet. 

Wie bereits vorstehend erSrtert, werden die Metalloxide entweder 
als solche in fester Phase oder dipergiert in einer fliissigen Phase 
far das Extraktionsverfahren eingesetzt. Ira Sinne der Erf indung ist 
es hierbei bevorzugt, daB man als flflssige Phase Wasser und/oder 
eine MineralsSure, vorzugsweise Schwefelsaure, einsetzt. In welcher 
der vorstehend genannten Phasen die Metalloxide in dem erfindungs- 
gemSBen Verfahren eingesetzt werden. d.h., ob als solche in fester 
Phase oder dispergiert in waBriger oder mineralsaurer Phase, hangt 
vom jeweiligen Metalloxid ab und 18Bt sich im Einzelfall durch Ver- 
suche leicht erraitteln. Grundsatzlich ist es moglich, alle der zu- 
vor genannten Metallionen aus einer pulverfSrmigen, feste Metall- 
oxide enthaltenden Phase nach dem erfindungsgemSBen Verfahren in 
die organische Phase zu extrahieren. In vielen Fallen hat es sich 
jedoch als vorteilhaft erwiesen, die festen Metalloxide in Wasser 
oder einer MineralsSure, d.h. einer flOssigen Phase, zu disper- 
gieren. Oas VerhSltnis von organischer Phase zu flfissiger Phase, 
nachstehend auch O/A-Verhaitnis genannt, ist im allgemeinen unkri- 
tlsch und 15Bt sich gleichfalls durch Versuche auf einen optiraalen 
Wert einstellen. Bei Verwendung von Wasser oder SchwefelsSure fUr 
die flQssige Phase, in der die festen Metalloxide dispergiert sind, 
hat es sich ira Sinne der Erf indung als vorteilhaft erwiesen, ein 
O/A-VerhSltnis von 1 : 1 zu wahlen. " 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
werden als Metalloxide die Oxide von Arsen, Antimon, Wismut, Blei, 
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Germanium, Cadmium, Quecksilber, Kupfer, Molybdan, Vanadium, Mangan 
und/oder Indium, welche als solche in fester Phase vorliegen, fur 
das Extraktionsverfahren eingesetzt. 

Nach einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden 
Erfindung werden als Metal loxide die vorstehend genannten Metall- 
oxide, welche dispergiert in wSBriger Phase vorliegen, fur das Ex- 
traktionsverfahren eingesetzt. 

Nach einer dritten bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung werden als Metal loxide die Oxide von Arsen, Antimon und/ 
oder Wismut, welche dispergiert in mineralsaurer Phase vorliegen, 
fur das Extraktionsverfahren eingesetzt. 

Wie bereits vorstehend ausgefuhrt, kann man mit einem speziellen 
Metalloxid jeweils zu unterschiedlichen Extraktionsergebnissen ge- 
langen, je nachdem in welcher Phase man es mit der organischen Pha- 
se vermischt. Dies gilt auch fur die vorstehend angegebenen bevor- 
zugten Ausfuhrungsformen der Erfindung. 

Beispielsweise zeigt Arsenoxid in AbhSngigkeit von der Menge an 
zugesetztem Wasser oder SSure im Vergleich zu den Oxiden des Anti- 
tnons oder Wi smuts etwas abweichendes Verhalten. Arsentrioxid wird 
vorzugsweise in hohem MaB ohne Wasser- oder SSurezusatz - also in 
festem Zustand - extrahiert. Bei Antimon- und Wismutoxid begttnstigt 
Wasser oder Zusatz einer schwachen SSure die Extraktion im allge- 
meinen. Dagegen wird Blei(II)oxid ebenso wie Blei (II ,IV)oxid sowohl 
aus fester als auch aus rein wSBrig aufgeschlSmmter Phase, also 
nicht angesSuerter Phase, extrahiert. Ebenso werden German iumoxid, 
Cadmiumoxid , Quecks i 1 ber ( 1 1 )oxid , Kupfer ( I)oxid, Molybdanoxid , 
Vanadinpentoxid, Manganoxid und Indiumoxid sowohl aus fester als 
auch aus rein wSBrig aufgeschlSmmter Phase extrahiert. 
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Die Fahigkeit der HydroxamsSuren, Metalloxide in fester oder sus- 
pendierter Form zu extrahieren, ist insbesondere vorteilhaft zur 
Abtrennung spezieller Metallionen aus Wertmetall-Elektrolytlosun- 
gen, besonders aus Kupfer-Raffinationselektrolytlosungen. Dernent- 
sprechend betrifft eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform der 
vorliegenden Erfindung die Extraktion der Oxide von Arsen, Antimon 
und/oder Wismut, welche in schwefelsauren Kupfer-Raff inations- 
elektrolytlSsungen in dispergierter Form vorliegen. Eine vor der 
Anwendung einer Solvent-Extraktion bisher unbedingt erforderliche 
effiziente Filtration der Wertmetall-Elektrolytlosungen ist deshalb 
nicht mehr erforderlich. In vorteilhafter Weise kann das erfin- 
dungsgemSBe Verfahren daher genutzt werden, urn bei Anwesenheit von 
in suspendierter Form vorliegenden Metal loxiden, also Storelemen- 
ten, die extrahierte Gesamtmenge an Metallionen sogar noch zu er- 
hbhen. Hierdurch verringert sich letztlich auch die Menge an 
Anodenschlamm, der wShrend der Elektrolyse konstant anfallt und 
wegen der darin enthaltenen Edelmetalle ublicherweise getrennt auf- 
gearbeitet wird. 

Die Eigenschaft der HydroxamsSuren, Metallionen auch aus Metal 1- 
oxiden, die in fester oder suspendierter Form vorliegen, zu ex- 
trahieren, kann ebenfalls in vorteilhafter Weise zur Extraktion 
solcher Metalloxide verwendet werden, die sich aus den vorher ge- 
nannten unterschiedl ichsten ProzeBnebenstromen ableiten, bei spiel s- 
weise aus S02-R6stgasen, Flugstauben, Schlacken, SchlSramen oder 
WaschwSssern. Ein "in Lfisung bringen" vor einer ublichen Solvent- 
Extraktion unter Einsatz groBer Volumina an AufschluBmitteln (meist 
Mineral sSuren) ist nicht erforderlich". Es genUgt vielmehr gegebe- 
nenfalls ein Zusatz geringer Mengen von Wasser oder schwacher 
Mineral sauren, die lediglich die Funktion haben, solche meist in 
oxidischer Form vorliegende Metalle aufzuschlSmmen. Es kann so ein 
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direkter Kontakt des in einein inerten organischen Losungsmittel 
(vorzugsweise Kerosin) enthaltenen Extraktionsreagenzes (Hydroxam- 
saure) mit den zu extrahierenden Metal loxiden aus dem jeweiligen 
ProzeBnebenstrom erfolgen. 

Man trennt in einem nachfolgenden dritten Verfahrensschritt die 
organische Phase, die die extrahierten Metal lionen enthalt, von der 
anderen Phase ab, und reextrahiert in an sich bekannter -Weise die 
Metal lionen aus der Organphase. 

Diese Reextraktion der Metal lionen aus der Organphase erfolgt in an 
sich bekannter Weise nach Aufarbeitungsverfahren des Standes der 
Technik. Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist es besonders be- 
vorzugt, daB man zur Reextraktion und Aufarbeitung der extrahierten 
Metal! ionen die organische Phase mit .einen Sulf idfSllungsmittel 
versetzt und anschlieBend die ausgefallten Metal 1 sulfide abtrennt, 
wobei man vorzugsweise der organischen Phase vor der Sulf idfSl lung 
Wasser zusetzt. Diese Art der Reextraktion bzw. Aufarbeitung ist in 
den bereits vorstehend zitierten deutschen Patentanmeldungen 
P 37 25 611.4 und P 38 36 731.9 detailliert beschrieben. Die Reex- 
traktion der Metal lionen aus der Organphase bzw. deren Aufarbeitung 
kann jedoch auch nach anderen, an sich bekannten Verfahren erfol- 
gen. Hierzu zShlen beispielsweise das sogenannte "Stripping" durch 
eine pH-Absenkung mittels MineralsSuren, beispielsweise Schwefel- 
sfiure, pder mit Hilfe wasserlSslicher Komplexbildner, wie anorgani- 
schen SSure f beispielsweise SalzsSure oder Phosphorslure, oder auch 
organischen Sauren, wie OxalsSure oder PhosphonsSuren. Hierzu wird 
auf den relevanten Stand der Technik verwiesen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Mittel zur Zwei- 
phasen-Extraktion von Metallionen aus Metalloxiden, die entweder 
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als solche in fester Phase oder dispergiert, in nicht gelfister Form 
in einer fliissigen Phase vorliegen, enthaltend eine oder mehrere 
HydroxamsSuren der allgemeinen Forme 1 (I) 

0 

R - C - NHOH (I) . 

in der R einen geradkettigen oder verzweigten, gesMttigten oder 
ungesattigten Alkylrest mit 5 bis 21 C-Atomen, einen unsubstituier- 
ten oder mit Ci-6-Alkylgruppen substituierten Cycloalkylrest mit 5 
bis 7 C-Atomen, oder einen unsubstituierten oder mit Ci>i2-Alkyl- 
gruppen substituierten Phenylrest bedeutet, gelost in einem inerten 
organischen Losungsmittel in einer Konzentration von 0,01 bis 
2 mol/1 L6sungsmittel. 

Die vorliegende Erfindung betrifft schlieBlich die Verwendung einer 
oder mehrerer HydroxamsSuren, wie sie vorstehend definiert sind, 
als Mittel zur Extraktion von Metal! ionen aus feste Metal loxide 
enthaltenden Phasen. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Veranschaulichung der Erfindung 
ohne diese jedoch zu begrenzen. 

FOr alle Extraktionsversuche wurde als Extraktionsreagenz eine 
Hydroxamsfiure eingesetzt, hergestellt aus einem handelsublichen 
Gemisch von CarbonsSuren der Forrnel 

Rl 

R 2 - C - C00H 
h 

in der die Summe der Zahl der C-Atome der Alkylreste Ri, R 2 und R3 
im Bereich zwischen 7 und 17 lag (Versatic R 1019 der Firma Shell). 
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Die Konzentration an Extraktant in der organischen Phase lag bei 
0,5 mol/1 Lfisungsmittel, teilweise bei 1,0 molar. Als organisches 
LBsungsmittel wurde das Kerosin Escaid R 100 der Firma Esso verwen- 
det. 

BeisoieT 1 

Dieses Beispiel dient zur Veranschaulichung der Extraktion der Me- 
talloxide von As, Sb und Bi, suspendiert in mineralsaurer Phase. 

Eingesetzt wurde hierzu eine Losung aus einem Kupfer-Raff inations- 
elektrolysebetrieb mit der folgenden Zusammensetzung in g/1: 
12,0 As, 
0,03 Bi, 
0,52 Sb, 
0,3 Fe, 
45 Cu, 
10 Ni und 
160 H 2 S0 4 . 

Beispiel A (Veroleich) zeigt die Ergebnisse, welche raittels Solvent 
Extraktion der filtrierten ElektrolytTBsung, die mithin keine 
festen Metalloxide enthielt, erhalten wurden. 
Beisoiel B gibt die Ergebnisse wieder, bei denen dieselbe Elektro- 
lytiesung mit den suspendierten Metal loxiden (aufgerQhrt) fur die 
Extraktion eingesetzt wurde. 

Eine Analyse des suspendierten Feststoffanteils, d.h. der Metall- 
oxide, ergab die folgende Zusammensetzung (in Gew.-%): 
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Feststoff (isoliert und getrocknet): < 0,1 Fe 

< 0,1 Ni 
0,5 Cu 
1,2 Bi 
19,5 As 
48,0 Sb 

Die Analyse belegt, daB die Komponenten As, Sb und Bi die Haupt- 
bestandteile im Feststoffanteil sind. 

Versuchsbedingungen waren: 

O/A-Verhaltnis 1 : 1 (VerhSltnis der organischen zur waBrigen 

Phase) 

Schuttelzeit 15 min bei einer Temperatur von 60 °C, sowie 

1 h bei Raumtemperatur (d.h. ca. 20 °C), 
Reagenzkonzentration 0,5 molar bzw. 1,0 molar, d.h, Mol Hydroxam- 

saure (Extraktant) pro Liter Losungsmittel 

(siehe Tab. 1). 

Die Organphase wurde vor der Analyse der Metallgehalte filtriert. 
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Tabelle 1 



Elek- 


Schiittel- 


Temp. 


Konz. Ex- 


Organphase, extrahier- 


trolyt 


zeit (min) 


(°C) 


traktant 


te Menge (g/1) 




losung 






(molar) 


Sb 


Bi 


Ac 
M5 


A 


60 


RT 


0 r 5 


0,3 


0,015 


6,8 


B 


60 


RT 


0,5 


4,3 


0,015 


6,3 


A 


15 


60 


0,5 


0,3 


0,013 


6,4 


B 


15 


60 


0,5 


5,2 


0,023 


5,4 


A 


15 


60 


1,0 


0,3 


0,018 


9,8 


B 


15 


60 


1,0 


6,1- 


0,091 


10,5 



Die Ergebnisse belegen, daB vor allera Sb und Bi verstfirkt in die 
Organphase extrahiert werden, wenn eine Elektrolytlosung mit sus- 
pendierten Feststoffteilchen verwendet wird. Dies steht in engem 
Zusammenhang mit den ermittelten Hauptbestandteilen im Feststoff 
(siehe Analyse). Der Effekt wird bei erh5hter Temperatur noch ver- 
stfirkt. Die As-Extraktion bleibt in diesem Fall nahezu konstant und 
erfolgt grfiBtenteils aus ge16ster Phase (siehe auch Beispiel 2). 
Hierbei ist zu berucksichtigen, daB aufgrund der hSheren Temperatur 
sowie dem jnsgesamt hoheren Angebot an Antimon eine andere Aus- 
tauschkinetik wirksam wird, wobei - im Hinblick auf die Beladungs- 
kapazitSt der Organphase insgesamt - Arsen durch Antimon teilweise 
verdrSngt wird. Bei Bedarf kann durch Erhohung der Konzentration an 
Extraktionsmittel oder des O/A-VerhSltnisses die extrahierte 6e- 
samtmenge an StSrmetallen gesteigert werden. Dies ist abhSngig von 
der Zusammensetzung des jeweiligen Raff inationselektrolyten. 
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Beispiel 2 

Die folgenden Tabellen zeigen die Extraktionsergebnisse an reinen 
Metalloxiden und zwar AS2O3, Sb 2 03 und Bi 2 03 bei unterschiedlichen 
Bedingungen und Variation der Parameter Temperatur, Kontaktzeit, 
nrit Zusatz von Wasser oder SchwefelsSure unterschiedlicher 
Konzentration aus supendierter, aufgeschlammter Phase, sowie ohne 
jeglichen Zusatz einer fliissigen Phase (A-Phase). Falls kein Zusatz 
von Wasser oder SSure verwendet wurde, erfolgte der Extraktionstest 
durch AufschlSmmen des Metal loxids direkt in der organischen Phase 
unter krSftigem Ruhren oder Schutteln. Bei Zusatz von Wasser oder 
Schwefelsfiure bestimmter Konzentration erfolgte ebenfalls 
Aufschlammung des Metal loxids in der wSBrigen bzw. mineralsauren 
Phase und Zugabe der organischen Phase im VerhSltnis 0/A 1 : 1. Die 
Reagenzkonzentration des Extraktanten im L8sungsmittel war 0,5 
molar. Die Menge an eingesetztem Metalloxid M2O3 wurde so gewahlt, 
daB die Konzentration an Metall 10 g/1 organischer Phase, d.h. 
L5sungsraittel plus Extraktant, betrug. Die Organphase wurde vor der 
Analyse der Metal Igehalte filtriert. 

Die nachfolgenden Tabellen zeigen die erhaltenen Extraktionsergeb- 
nisse fur die Metalloxide As 2 <>3 (Tabelle 2), Sb 2 03 (Tabelle 3) und 
Bi 2 0s (Tabelle 4). Die Prozentangabe in der jeweils letzten Spalte 
betrifft jeweils die prozentuale Menge des extrahierten Metal lions 
bezogen auf die eingesetzte Menge. 
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Tabelle 2 



Extraktionstests an AS2O3 



0-Phase A-Phase 


0/A- 


Temp. 


Dauer 


g/l extr. 


% extr. 


mol/1 




Verh. 


(°C) 


(min) 


As 


As 


0,5 






RT 


60 


0,2 


-2 


0,5 






60 


5 


1,6 


16 


0,5 






60 


15 


4,5 


45 


0,5 






60 


30 


6,4 


64 


0,5 


_ 




60 


60 


9,1 


91 


0,5 


H2O ] 


[:l 


RT 


60 


0,2 


2 


0,5 


H2O 1 


L:l 


60 


60 


4.7 


47 


0,5 


H2SO4 (l g/D 3 


L:l 


60 


5 


0,3 


3 


0,5 


■t 




60 


10 


0,5 


5 


0,5 


u 




60 


15 


0,8 


8 


0,5 


11 




60 


30 


1,7 


17 


0,5 


n 




60 


60 


2,1 


21 


0,5 


H 2 S0 4 (10 g/l) 1 




60 


60 


3.1 


31 


0,5 


H 2 S0 4 (150 g/l) 1 




RT 


60 


0,2 


2 


0,5 


H2SO4 (150 g/l) 1 




60 


60 


0.4 


4 




H2SO4 (150 g/l) 




RT 


60 


0,8 


8 




(Blindwert) 






(in wiQr. Phase) 
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Tabelle 3 



Extraktionstests an Sb203 



0-Phase A-Phase 


0/A- 


Temp. 


Oauer 


g/1 extr. 


-s ex 


mnl/1 

IJIU I / 1 




l/orh 
Verfl* 


\ W 


1 in in/ 


Sb 


Sb 


0 5 






60 

uu 


60 


0.1 


1 


n s 

U t D 


H 2 0 


1:1 


RT 


60 


0 4 


4 


0,5 


H2O 


1:1 


60 


60 


3 8 


38 


0,5 


H2SO4 (l g/D 


1:1 


60 


5 


1,2 


12 


0,5 


II 


1:1 


60 


10 


2,1 


21 


0,5 


tl 


1:1 


60 


15 


3.3 


33 


0,5 


II 


1:1 


60 


30 


5,1 


51 


0,5 


II 


1:1 


60 


60 


8,1 


81 


0,5 


H2SO4 (10 g/1) 


1:1 


RT 


60 


7,4 


74 


0,5 


H2SO4 (50 g/1) 


1:1 


RT 


60 


9,5 


95 


0,5 


H2SO4 (100 g/1) 1:1 


RT 


60 


8,9 


89 


0,5 


H2SO4 (150 g/1) 1:1 


RT 


60 


9.2 


92 


0,5 


H 2 S0 4 (150 g/1) 1:1 


60 


60 


9,8 


98 



H 2 S0 4 (150 g/1) 1:1 RT 60 0,7 7 

(BHndwert) (in wSBr. Phase) 
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Tabelle 4 



Extraktionstests an B12O3 



U~rna5c H-rnabc 

mol/1 


n/A- 
Verh. 


Tpmn 

(°C) 


UQUCI 

(min) 


a/1 pYtr 
Bi 


% extr. 
Bi 


0 5 




60 


60 


0,05 


0,5 




1-1 


RT 


60 


0,3 


3 


0,5 H 2 0 


ill 


60 


60 


5,1 


51 


0,5 H 2 S0 4 (1 g/1) 




60 


5 


6,0 


60 


U , 3 




60 


10 


8 8 


88 


0,5 




60 


15 


9,5 


95 


0,5 




60 


30 


9,4 


94 


0,5 




60 


60 


9,0 


90 


0.5 H2SO4 (10 g/1) 




RT 


60 


8,7 


87 


0,5 H2SO4 (50 g/1) 




RT 


60 


9,5 


95 


0,5 H2SO4 (100 g/1) 




RT 


60 


9,0 


90 


0.5 H2SO4 (150 g/1) 




RT 


60 


6,2 


62 


0,5 H2SO4 (150 g/1) 




60 


60 


9,8 


98 


- H2SO4 (150 g/1) 




RT 


60 


2,7 


27 



(Blindwert) (in waBr. Phase) 



Beispiel 4 



Di§ses Beispiel betrifft die Extraktion Yon festem und/oder in 
Wasser suspendiertem Bleioxid und zwar in Form von Blei(II)oxid 
(PbO) und dem gemischten B1ei(II/IV)oxid Pb304 (Mennige). 
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Versuchsbedinounoen; 

0,5 molare LQsung von HydroxamsSure in Escaid R 100, 

bei Zusatz von Wasser betrug das VerhSltnis von organischer zu waB- 

n'ger Phase (0/A-Verh3ltn1s) 1:1; 

1 h Schuttelzeit bei 60 °C; 

Metal lkonzentration der Oxide jeweils 10 g/1 organischer Phase. 
Eroebnisse: 

Sowohl bei PbO als auch bei Pb304 erfolgte vollstandige Extraktion 
des Bleis in die Organphase. 

Beisoiel 5 

Die Anwendbarkeit des erf indungsgemSBen Verfahrens auch fur andere 
Metalloxide zeigen die folgenden Extraktionstests, wobei die Me- 
talloxide zum Teil in fester Form, zum Teil aufgeschlammt in Wasser 
(Zusatz im VerhSltnis 1 : 1) bei unterschiedlicher RQhrzeit und 
Temperatur eingesetzt wurden. Die Menge an eingesetztem Metal loxid 
wurde so gew&hlt, daB die Konzentration an Metal 1 10 g/1 Organphase 
betrug. Die Organphase war eine 0,5 molare LSsung von Hydroxamsaure 
im Ldsungsmittel Escaid R 100. Die Metalloxide wurden in fester oder 
in Wasser : .aufgeschiammter Form vorgelegt und die Organphase 
hinzugegeben und krSftig gerflhrt. Vor Analyse der Organphase wurde 
diese filtriert. Die nachstehende Tabelle 5 zeigt die erhaltenen 
Ergebnisse. 
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Tabelle 5 



Metal 1- 


Zusatz 


Ruhrdauer 


Temp. 


g/1 extr. Me- 


% exti 


oxid 


i.Verh. 


in min 


C 


tall in der 


Metal 




< « i 

1 : 1 






org. Phase 




GeOj 




60 


60 


4,3 


43 


Ge02 


Wasser 


OU 


oU 


a d 
0,0 


00 
00 


CdO 




60 


RT 


6,1 


61 


CdO 


Wasser 


60 


RT 


7,2 


72 


HgO 




60 


RT 


0,6 


6 


HgO 


Wasser 


60 


RT 


2,3 


23 


CugO 




60 


RT 


6,5 


65 


M0O2 




60 


RT 


5,6 


56 


PbO 


Wasser 


60 


60 


10 


100 


Pb 3 04 




60 


60 


8,4 


84 


Pb 3 0 4 


Wasser 


60 


RT 


10 


100 


PbO 


Wasser. 


60 


RT 


9,2 


92 


V2O5 


Wasser 


60 


RT 


10 


100 


Mn02 


Wasser 


60 


RT 


0,9 


9 


In203 


Wasser 


60 


60 


4,2 


42 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Zweiphasen-Extraktion von Metal lionen unter Ver- 
wendung von Hydroxamsauren der allgemeinen Forme 1 (I) 

0 

R-C-NHOH (I) 

in welcher R einen geradkettigen Oder verzweigten, gesSttigten oder 
ungesattigten Alkylrest mit 5 bis 21 C-Atomen, einen unsubstituier- 
ten oder mit Ci-e-AlWfl^PP 60 substituierten Cycloalkylrest mit 5 
bis 7 C-Atomen, oder einen unsubstituierten oder mit (4-12-Alkyl- 
gruppen substituierten Phenylrest bedeutet, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

- feste, feinzerteilte Metalloxide von Metal len der III- bis V. 
Hauptgruppe sowie der I. f II. und IV. bis VIII. Nebengruppe des 
periodischen Systems, die entweder als solche in fester Phase 
oder dispergiert, in nicht geloster Form in einer flussigen 
Phase vorltegen, 

- mit einem inerten organischen Losungsmittel, welches mit Wasser 
nur geringfQgig mischbar ist und mindestens eine Hydroxamsaure 
der allgemeinen Formel (I) in einer fur die Extraktion der Me- 
tallionen hinreichenden Menge gel5st enthalt, in Kontakt 
bringt, 

- die die festen Metalloxide enthaltende Phase mit der die 
Hydroxamsaure(n) enthaltenden organischen Phase uber eine far 
die Extraktion der Metal lionen hinreichende Kontaktierungszeit 
intensiv miteinander vermischt, 

- anschlieBend die organische Phase abtrennt und die in dieser 
„ enthaltenen MetalHonen in an sich bekannter Weise reextrahiert 

und aufarbeitet. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
inertes organisches Ldsungsmittel Kerosine oder deren Gemische ver- 
wendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS 
man inerte organische Ldsungsmittel verwendet, die mindestens eine 
Hydroxamsaure der allgemeinen Formel (I) in einer Konzentration von 
0 f 01 bis 2,0 mol/1 LQsungsmittel, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 mol/1 
Losungsmittel, gelbst enthalten. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man raindestens eine HydroxamsSure der allgemeinen 
Formel (I) verwendet, in der R einen gesSttigten, verzweigten Al- 
kylrest mit 5 bis 21 C-Atomen, vorzugsweise mit 7 bis 19 C-Atomen, 
bedeutet. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man min- 
destens eine HydroxamsSure der allgemeinen Formel (I) verwendet, in 
der R einen gesSttigten, verzweigten Alkylrest der allgemeinen For- 
mel (II) 

Rl 

R2 - t - (II) 

bedeutet, wobei die Summe der Anzahl der C-Atorae der Alkylreste R 1 , 
R 2 und R 3 itn Bereich von 6 bis 18 liegt. 

6.., Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die MetalToxide entweder als solche in fester 
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Phase oder dispergiert in wSBriger Oder mineralsaurer Phase ein- 
setzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Metalloxide die Oxide von Arsen, Antiraon, Wismut, Blei, Germanium, 
Cadmium, Quecksilber, Kupfer, MolybdSn, Vanadium, Mangan und/oder 
Indium, welche als solche in fester Phase vorliegen, einsetzt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Metalloxide die Oxide von Arsen, Antimon, Wismut, Blei, Germanium, 
Cadmium, Quecksilber, Kupfer, MolybdSn, Vanadium, Mangan und/oder 
Indium, welche dispergiert in wSBriger Phase vorliegen, einsetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Metalloxide die Oxide von Arsen, Antimon und/oder Wismut, welche 
dispergiert in mineralsaurer Phase vorliegen, einsetzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Oxide von Arsen, Antimon und/oder Wismut, welche in schwefelsauren 
Kupfer-Raffinationselektrolytl6sungen in dispergierter Form vorlie- 
gen, einsetzt. 

11. Verfahren nach einem der Ansprflche 7 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man zur Reextraktion und Aufarbeitung der extrahier- 
ten Netil.11.qnen die orgam'sche Phase mit einem Sulfidfailungsmittel 
versetzt und anschlieBend die ausgefSllten Metal Isulfide abtrennt, 
wobei man vorzugsweise der organischen Phase vor der SulfidfSllung 
Wasser zusetzt. 

IZ % Mittel zur Zweiphasen-Extraktion von Metallionen aus Metall- 
oxiden, die entweder als solche in fester Phase oder dispergiert, 
in nicht geloster Form in einer flflssigen Phase vorliegen, enthal- 
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tend mindestens eine HydroxamsSure der allgemeinen Formel (I) 
0 

R-C-NHOH (I) 

in welcher R einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder 
ungesSttigten Alkylrest mit 5 bis 21 C-Atomen, einen unsubstituier- 
ten oder mit Ci_6-Alkylgruppen substituierten Cycloalkylrest mit 5 
bis 7 C-Atomen # oder einen unsubstituierten oder mit Ci_i2-Alkyl- 
gruppen substituierten Phenylrest bedeutet, gelost in einem inerten 
organ ischen Losungsmittel in einer Konzentration von 0,01 bis 2,0 
mol/1 Losungsmittel. 

13. Verwendung von Hydroxarasauren gemSB Anspruch 12 zur Extraktion 
von Metal! ionen aus teste Metal 1 oxide enthaltenden Phasen. 
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